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Abstract
 
We have preliminarily attempted to measure a coincidence spectrum of an energy-loss-electron
（EL-electron）and an Auger-electron. To our knowledge, this approach of having applied the
 
Auger-electron EL-electron coincidence spectroscopy（ALECS）to the solid-state physics is the first
 
attempt in the world. It is observed that the measured weight in reflected Electron-Energy-Loss-
Spectroscopy（EELS）spectra of C core-levels is shifted to the higher loss-energy side than that in the
 
existing transmitted EELS spectra. It is implied that this energy shift is derived from the invalidity
 
of the dipole approximation,in reflected EELS accompanied by a large momentum transfer. ALECS
 
spectrum associated with the C 1s excitation has been measured,but no effective structure has been
 
observed in it. The possible candidates for solving this problem are proposed.
第一章 序 論
同時計数（Coincidence）法とは，多数の粒子から，同時刻に発生する特定の事象に由来する粒子
群のみを抽出する手法である．同時計数法は宇宙線の検出用に，計数管を貫通する粒子による同時
パルスを記録する手法として開発され，その後核研究の分野に技術が伝達し，崩壊形式の決定や角
相関法に用いられている．そして現在では，分子分光学分野での電子・イオン同時計数法や，核医
学分野のポジトロン放射型断層撮像法など様々な分野でこの手法が一般的に用いられている．電子
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分光学分野では同時計数法の技術はすでに確立されているが??，一般的な手法として用いられてい
るとは言えない．
同時計数法の特徴は，多数の粒子が検出器で観測される場合，特定の現象に由来する粒子群のみ
を選択的に取り出せる点である．以下に，電子・電子同時計数法を例に同時計数法を述べる．内殻
電子の励起によって生じる空孔を埋めるオージェ緩和過程を経て，内殻電子の励起に関与する電子
とオージェ電子とがほぼ同時に放出される一連の遷移過程を考える．注目する内殻準位に関与する
電子だけが計数できるよう一方の電子エネルギー分析装置のエネルギー値を設定し，その内殻準位
正孔状態を始状態とするオージェ電子だけが計数できるよう他方の電子エネルギー分析装置のエネ
ルギー値を設定する．この二つの電子エネルギー分析装置からの信号を同時計数回路に入れると，
一連の遷移過程の現象に由来する電子ペアのみ抽出することができる．このことから同時計数法は，
バックグラウンドを形成していた複数の事象を取り除くことができる．また，固体の電子・電子同
時計数法では非同時計数法と比較して，より表面感度が高いという特徴も持つ．
本研究では，電子エネルギー損失過程により内殻正孔生成のためにエネルギー損失した電子と，
その正孔を埋めるオージェ電子遷移過程によるオージェ電子とを同時計数する，オージェ電子・エ
ネルギー損失電子（Auger電子-EL電子）同時計数法（ALECS）を固体試料に対し適用した．ALECS
を固体試料に適用したのは，知る限り本研究が世界で初めてである．電子・電子同時計数法は，近
年まで気体試料のみを対象とする分光法であり，固体試料に適用した例は少ない．オージェ電子・
光電子同時計数法を固体試料に用いた研究は，国外でいくつか発表されている??．
固体における電子・電子同時計数法が広く利用されていない理由は，信号強度が弱く，装置を最
適化するには高度な技術が必要であるからである．しかしながら，これは内殻の緩和過程について
の直接的な情報が得られ，固体の電子状態解明のための強力な方法である．よって，同時計数法を
固体試料に適用する意義は大きい．
本研究の目的は，微小ステップ電圧制御の下で電子・電子同時計数測定を行うための電子・電子
同時計数装置制御プログラムを開発し，装置全体の性能を評価した上で，電子エネルギー損失分光
（Electron Energy-Loss Spectroscopy:EELS）スペクトルとALECSスペクトルとの測定をするこ
とである．
本論文では，第二章で電子・電子同時計数法の原理について説明し，第三章で測定プログラムの
開発・改良を含む，本研究で行った実験手順を示す．第四章では結果および考察を述べ，第五章で
は結論を示す．
第二章 原 理
２-１ 電子励起による電子スペクトル
単色電子線を物質に照射したとき，照射電子の一部は物質内の電子を様々な状態に励起すると同
時にして自身は非弾性散乱される．この非弾性散乱された電子（エネルギー損失電子）の数のエネ
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ルギー分布を測定し，物質の電子構造に関する情報を得る方法が EELSである．運動エネルギーE?
の入射電子が物質内の電子と非弾性衝突しエネルギー Eを失う場合，非弾性散乱後の入射電子の
運動エネルギーE??は
E??＝E?－ E
と表される．
エネルギー損失を起す非弾性散乱の過程には，内殻電子などの個別励起によるものと，プラズモ
ンなどの集団励起によるものとがある．結合エネルギーE?の内殻電子が非弾性散乱により入射電子
から Eのエネルギーを得て個別励起され固体外に放出されたとき，固体試料の場合，仕事関数を
φとすれば，電子の運動エネルギーE??は
E??＝ E－E?－φ
と書ける．
集団励起過程の代表的な例として，入射電子がプラズマ振動による集団励起（プラズモン）を伴
い非弾性散乱される場合がある．プラズモンを励起して失ったエネルギー Eは，一個のプラズモ
ンがもつエネルギーの整数倍（励起されたプラズモンの個数）に等しく，プラズマ振動数を
ネ
とす
ると一個のプラズモンのエネルギーは-h
程
で与えられ，入射電子線の損失エネルギー Eは
E＝n-h
固
（n:自然数）
となる．ただし，
運
は固体プラズモンの場合固体プラズマ振動数
E
?，表面プラズマモンの場合表面
プラズマ振動数
過
?とする．個別励起された電子は物質外に放出される可能性はあるが，集団励起さ
れたプラズモンのような擬粒子は物質外に放出されず，物質外で観測されることはない．
入射電子から E（＞E?）のエネルギーを得て結合エネルギーE?の内殻電子が励起され内殻準位
に正孔が生成されると，それに引き続き直ちにこの正孔を埋める緩和が起こる．この緩和過程には，
オージェ電子放出過程とX線放出過程とがある．このうち，軽元素ではオージェ電子放出過程が優
勢になることが知られている．ここでは，オージェ電子の運動エネルギーについて述べる．
励起状態の緩和過程として，たとえばK準位につくりだされた空孔に L?準位の電子が落ちる過
程を考える．この
E
程で発生する余剰のエネルギーは，内殻電子の一つ例えば L??準位の電子が受け
取り結合エネルギーの束縛を振り切って物質の外に飛び出す．ただし，L??準位の電子が空孔に落ち，
L?準位の電子が物質の外に飛び出したとしても電子に対する非弁別性により両過程の区別ができ
ない，あるいは対等な過程であることに注意する必要がある．
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なる．このことから，オージェ電子分光法は試料中に含まれる元素の種類の同定が可能となり，元
素分析に利用することができる．
２-２ 電子・電子同時計数法
同時計数法とは，複数の現象が発生する場合，同時に起こっている現象を取り出す方法である．
現象を代表するパルス信号を同時計数回路に入れ，このパルスおよび他のパルス信号が同時に得ら
れた場合のみ，出力信号を発生するようにして同時現象を測定する．同時計数法という手法は，原
子核や素粒子の研究分野で多用されている．
本研究では，内殻に正孔を作るためにエネルギーを失った電子のパルス信号と，その内殻正孔状
態を始状態とするオージェ電子のパルス信号とを同時計数回路に入力する．このことにより，同一
原子内の一連の遷移過程においてほぼ同時刻に放出される内殻励起に関与する電子とオージェ電子
とを測定し，同時計数（Coincidence）スペクトルが得られる．非同時計数法のスペクトルには，重
畳して分離できない複数の事象やバックグランドも観測される．それに対し同時計数法は，観測し
たい事象を選択し観測できるという利点がある．また，非同時計数法に比べ，より表面の状態が反
映されるという特徴がある．
分解時間は技術的には極限であるが物理的には有限であるため，これを考慮した計数法が考案さ
れている．この計数法を概説する．二つの信号が検出されるとき，偶然に分解時間幅内に同時計数
回路に入ってくる相関のない信号もある．本研究では，同一原子で連続的にほぼ同時に起こる一連
の過程を起源とする内殻励起に関与する電子とオージェ電子との組み合わせを真の同時計数（True
 
Coincidence）事象，同時でも異なる原子を起源とする電子の組み合わせを偶然同時計数（Chance
 
Coincidence）事象という．
固体表面の電子状態を観測するとき，分析装置が見込む領域に無数の原子が存在する．無数にあ
る原子の一部は励起電子のエネルギーを吸収し，内殻に正孔を生成した後，様々な緩和過程を経る．
その緩和過程には，内殻電子放出に続くオージェ電子放出過程，内殻電子放出に続くX線放出過程
および別の過程を経るオージェ電子放出過程がある．このため，検出される電子の組み合わせが同
一原子から同時刻に放出される内殻励起に関与した電子・オージェ電子になるとは限らない．異な
る原子から別々に放出された電子の組み合わせを検出する場合も生じる．
この両者を弁別する方法の一つが，放出時刻に着目した弁別である．これは，電子が同時に検出
されたか否かで，同一の原子から同時に放出された電子か，独立の原子からそれぞれ放出された電
子かを弁別する．ただし，原子は無数に存在するため，独立した電子から放出された電子を偶然同
時に検出する場合もある．True Coincidenceと Chance Coincidenceとの判別方法を以下に説明す
る．
Coincidence事象を観測するとき，図 1のようなスペクトルが観測されると考えられる．True
 
Coincidenceは，同一原子から内殻励起起源電子・オージェ電子が放出されるため，分解時間や装置
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関数などにより時刻差は幅を持つだろうが，伝達経路の違いなどから同時に分析装置に到達しなく
ても，その時間差は常に一定に観測される．True Coincidence以外の事象の場合，独立原子からそ
れぞれ電子が放出されるため，放出電子に時間的な関係は無く時間差は無秩序になる．このうち，
偶然に True Coincidenceと同じ時間差に観測された事象を Chance Coincidenceという．そして，
Coincidence事象の前後に検出される事象を非同時計数（Non Coincidence）という．Non Coinci-
denceもまた独立原子からの時間的な関係の無い電子ペアが検出されるため，強度は Chance Coin-
cidenceと同じである．同時計数スペクトルでのピークは，True Coincidenceと Chance Coincidence
との和である．このことから，Non Coincidenceに対応する水平直線部の強度を同時計数スペクト
ルから差し引けば True Coincidenceのみを取り出すことが可能であると考えられる．
第三章 実験手順
本研究で行った，実験・測定の手順を以下に示す．
① 微細電圧設定アルゴリズムの開発・評価
本研究で用いた装置の制御のため釜田ら??及び糸井ら??が使用したプログラムにおいて，取り込
む電子エネルギーに対応するレンズパラメータは，1eVオーダーのエネルギー精度で設定をされる．
1eVオーダーの電位設定アルゴリズムを使用した場合，Feの損失スペクトルとして図 2が得られ
る．このアルゴリズムは，シミュレーションで求めたレンズ電位パラメータの値を 50eVごとに規準
点として採用し，その点と点の間は直線近似を行い電位設定している．
本研究では 0.1eVオーダーの電圧設定精度が可能になるようにアルゴリズムを改良した．作成し
た微細電圧設定アルゴリズム使用して，得た Feの損失スペクトルを図 3に示す．このアルゴリズム
はシミュレーションで求めたレンズ電位パラメータを，最小二乗法で近似を行い 25eVごとに規準
点を取り，点と点の間は直線近似を行い電位設定している．このことにより，0.1eVオーダーの電位
図１ 予想される Coincidenceスペクトル
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設定が可能である．
図 2，図 3はそれぞれのアルゴリズムを用い，取り込む電子のエネルギーのステップを 0.1eVに設
定して得られたスペクトルである．図のAに顕著な差が表れているように，微細電圧設定アルゴリ
ズムを使用することで，より微細な構造が明確に観測できるようになった．また，旧アルゴリズム
では 0.1eVオーダーの電位設定ができないため，スペクトルにシャギーが見られるが（図の B），こ
の困難は新アルゴリズムによる測定では解消された．
② 試料と電子エネルギー分析装置との位置あわせ（モニタリング）
サンプル板にAuを蒸着し，サンプルホルダー受け台に固定する．電子線源をサンプルに照射し，
図３ 微細電圧設定アルゴリズム使用時のスペクトル
図２ 旧アルゴリズム使用時のスペクトル
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二つの電子エネルギー分析装置が検出する電子のカウント数を表示する．二つの電子エネルギー分
析装置の検出する電子の強度が，それぞれ最大になるように分析装置の位置を調節する．
③ 標準試料Auの電子エネルギー損失スペクトルの測定
二台の分析装置それぞれのエネルギー分解幅を求めるために，励起源に電子線を用いAuから反
射された弾性散乱電子のスペクトルを測定した．電子線源の一次電子のエネルギーE?は，電子エネ
ルギー分析装置 1で 1000eV，分析装置 2で 600eVであった．ピークの半値幅から，分析装置 1の分
解幅は 1.6eV，分析装置 2の分解幅は 1.8eVと見積もられる．電子線源は，熱電子が放出されるフィ
ラメントの両端の電位差分（0.3～0.5eV）だけ幅を有している??ことを考慮すると，真の分解幅は観
測した分解幅より多少狭いと予想される．
④ Feの電子エネルギー損失スペクトルの測定
サンプル板に Feを蒸着し，モニタリングをする．その後，Feの電子エネルギー損失スペクトル
を測定する．
⑤ Cの電子エネルギー損失スペクトルの測定
サンプルホルダーにカーボン板を取り付け，モニタリングをする．Cの電子エネルギー損失スペ
クトルを測定し，内殻電子（1s軌道）励起に関与する電子の運動エネルギーのピークと，KVVオー
ジェ電子の運動エネルギーのピークとを測定する．
⑥ Cのコインシデンススペクトルの測定
一方の電子エネルギー分析装置を Cの内殻電子が検出できるように設定し，他方の電子エネル
ギー分析装置を Cのオージェ電子が検出できるように設定する．二つの分析装置のパルス信号を同
時計数回路に入力し，コインシデンススペクトルを測定する．
第四章 結果と考察
本研究では，電子・電子同時計数装置の設定電圧を微細に制御するために開発したプログラムを
用いて，以下のスペクトルを測定した．
非同時計数分光
① Feの EELSスペクトル．測定した運動エネルギーの範囲は 920eV～1010eV，230eV～330eV
（反射型 EELSによるピークシフトの観測）
② Cの EELSスペクトル．測定した運動エネルギーの範囲は 0eV～1050eV．
（電子・電子同時計数測定を行うピークの位置の観測）
同時計数分光
① 模擬 Coincidenceスペクトル．
② Cの Coincidenceスペクトル．
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４-１ 非同時計数分光
４-１-１ 反射型 EELSスペクトル
図 4，5にそれぞれ Fe2p，3p軌道の電子励起に対応する EELSスペクトルを示す．試料はステン
レス基板に Feを真空蒸着したものである．試料と電子エネルギー分析器は，反射型 EELSが得られ
るように配置された．
本研究で得られた Feのエネルギー損失の測定値を既存のデータ??と共に表 1に示す．3s軌道に
対応する構造は観測できなかった．
表 1を比較すると Fe3p準位については既存の EELSのデータとの一致がよい．また，XPSで得
られた結合エネルギーの値と比べ 2p，3p軌道共に高エネルギー側にシフトしているのが確認でき
図４ Feの 3p電子励起に対応する EELSスペクトル
図５ Feの 2p電子励起に対応する EELSスペクトル
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る．シフトの大きさは 2p，3p軌道に対してそれぞれ約 15eV，5eVである．そして，2pに対応する
構造の幅は 3pに対応する幅より相当大きくみえる．
これらの原因は現在不明だが，本実験が電子の入射エネルギーが 1keV，散乱角～130°であること
図７ CのKVVスペクトル
図６ Cの 1s電子励起に対応する EELSスペクトル
表１ Fe2p,3p軌道の結合エネルギー
2p??,2p?? 3p
本研究における測定値 ～735eV  57.5eV
既存の測定値?? ――――― 57eV
 
XPSから得られた結合エネルギー?? 719eV,706eV  52.7eV
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に注意するべきである．透過型（散乱角が～0°）で入射エネルギーが数 keVに近づくと，断面積は
光の吸収係数に対応してくるが，本研究の配置エネルギーでは単純に吸収係数と対応できない．
４-１-２ Cの構造
Coincidence測定をする際に必要な，二台の分析装置が選別し取り込む電子の運動エネルギーの
値を求めるために Cの EELSスペクトルを測定した．試料はグラファイト板を使用し，試料と電子
エネルギー分析器との配置は反射型である．
図 6は C1s電子励起に対応する EELSスペクトル，図 7は CKVVオージェスペクトル領域をそ
れぞれ示している．図 6には 1sに対応する構造が顕著には出現しないが，XPSで得られる C1sの
結合エネルギーは 284.6eVである．Fe2p電子励起に対応する EELSスペクトルのシフトから推測
すると，本研究では E＝～310eVのブロードな構造が C1s電子励起に対応する EELS構造である
と推測される．また，高速・透過型 EELSによる C1sに対応する吸収スペクトル??は E＝285.4eV
に強いブロードな構造が観測されている．一般にXPSで決定した結合エネルギーは，吸収スペクト
ルのピーク値より小さいことを考慮すればピークのずれは妥当と言える．本研究での低速・反射型
のピークのエネルギー値は，高速・透過型 EELSのものと大きくずれている．
本研究において，Fe，Cの EELSスペクトルに観測されるピークのエネルギー値がXPSから決定
される同準位の結合エネルギー値より大きいという結果が得られた．更に比較の結果，C1s準位
EELSスペクトルのエネルギーについては，透過型の EELSエネルギーより更に高エネルギー側に
シフトしていることが示された．ここではこの原因についてやや詳しく考察する．
一般に電子が固体に入射したときの微分断面積は以下のようになる．
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と表される??．ここで，演算子はクーロン相互作用のフーリェ成分に由来し，f(σ），f(σ′）はフェ
ルミ関数であり，?｜σ>＝?｜k＋q>，?｜σ′>＝?｜k>とする．また Eσと Eσ′はこれらのエネルギーで
ある．プラズモンエネルギーよりはるかに大きいエネルギーに対しては誘電関数の実部ε?はε??1
なので
Im
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⎨
⎩
－ 1
ε?（q,
か
)
⎫
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となり，結局フェルミ縮退した系の内殻準位のロススペクトルは
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と書ける．?｜σ>と?｜c>はそれぞれ空のエネルギーバンドと内殻準位の状態関数であり，内殻準
位エネルギーはほとんど k依存性を示さないから，δ関数に関する和は空の状態の状態密度に対応
し，遷移マトリックスが一定ならば状態密度そのものとなる．
次に遷移マトリックスについて考察する．演算子 e-iqrは
exp(－iqr）＝1－iqr－(qr)?/2＋…
と展開できる．?σ?｜1?｜c>＝0だ
お
ら，小さい運動量移動（?R?>を内殻準位状態関数の平均半径と
するとき?R?>?0.1Åにより，?｜q?
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ル
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透過型 EELS スペクトル??はこの
ほ
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?
図８ 模擬 Coincidenceスペクトル
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エネルギー値から，本研究で与えられた C1sの EELSスペクトル場合?｜q?｜?9Å???1/?R?> と
なるため，多極子遷移も重要な因子になり，C1sの構造は 1s→ 2p遷移以外に 3s，3d準位などへの
遷移による寄与が大きいと推測される．
結局，Fe，Cの EELSスペクトルに観測されるピーク値の大きなずれは，電子が結晶へ移動する
際の運動量が多いため，ロスファンクション中の遷移マトリクス要素に，双極子近似を適用できな
いことによると推測される．また，C1sのピークは 1s→ 2p遷移以外に 3s，3d準位などへの遷移に
よる構造も含まれると考えられる．
４-２ 同時計数分光
４-２-１ 模擬 Coincidenceスペクトル
一台の電子エネルギー分析装置からの同一信号を Start信号，Stop信号の二つにわけ，同時計数回
路に入力し模擬 Coincidence測定を行った．この測定で得られたスペクトルを図 8に示す．時間波高
分析器の設定時間は 100ns，遅延回路は 50nsに設定した．図の x軸は入力信号に用いたエネルギー
損失電子の運動エネルギー，y軸は時間軸，z軸は Coincidence信号の強度である．ちょうど 50nsに
Coincidenceのピークが観察される．電子の運動エネルギーが変化しているのは，入力信号となる
EELSの電子の強度が変化しているからである．この結果から，本研究で使用した同時計数回路，電
子・電子同時計数プログラムは正常に動作し同時計数測定に耐えうるものと判断した．
４-２-２ Cの Coincidenceスペクトル
分析装置 1の取り込む電子エネルギーの値を 690，710，及び 730eV，分析装置 2の取り込む電子
図９ Cの Coincidenceスペクトル
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エネルギーの値を 259eVにし，Cの Coincidence測定を行った．分析装置 2は CKVVオージェ電子
のエネルギー値にパスエネルギーが設定されており，分析装置 1は，4-1-2で説明した理由により
C1s電子励起に対応するエネルギー損失電子の運動エネルギー近辺にパスエネルギーが設定され
た．図 9に Coincidenceスペクトルを示す．スペクトルは手前から順に，690，710，730eVの Coinci-
denceスペクトルである．一点に対し 1s×50000sweeps，つまり 50000s積算を行った．
True Coincidenceスペクトルが観測されると予想される 690eVのスペクトルに，有意なピークが
見られない．ピークが観測されなかった原因として，いくつかの可能性を推測しており，この原因
の解決方法について現在慎重に検討している．検討している解決法を以下に列挙しておく．
技術的問題：電気的ノイズの削減，T/C比の最適化は同時計数測定には必須である．
2台の分析器が照射スポットを共通に見込んでいることを確認する方法の開発が必
要である．
測定上の点：測定エネルギーとディレイタイムの適正なセッティング
対象の選択：より確率の高い電子遷移を探索するなどが必要であろう．
測定対象とする物質，事象を慎重に選定すべきである．
装 置：既設の装置では移動運動量が大きい配置しか採用できない．透過型の装置との差の
検討が必要である．
原 理：Auger-EL同時係数法は事象として適正か，の検討が必要である．Auger-光電子同時
係数法やイオン-光電子同時係数法は原理的には確立されている．1回非弾性散乱の
影響（記録）をそのまま固体外まで散乱電子は持って来るか． EL電子とAuger電
子は同時係数法の対象となり得るのかを十分検討する必要がある．なり得る場合は
新現象となるだろう．
第五章 まとめ
本研究で行った内容は以下のようにまとめられる．
① 微細電圧設定アルゴリズムの開発により，より微細な構造が確認できるスペクトルが得られ
るようになった．
② Feと Cとの EELSスペクトルを測定し，反射型 EELSでは Fe2p，3p，C1s共に準位を反映
するピークがXPSから決定される同準位の結合エネルギーより大きい結果が得られた．更に
比較の結果，C1s準位ロススペクトルのエネルギーについては，光吸収と対応される透過型
のロスエネルギーより更に高エネルギー側にシフトしていることが示された． Fe3sに対応
する構造は観測されなかった．
③ ②の実験の配置では，損失電子の大きな散乱角のため運動量変化が大きくなり，遷移マトリッ
クスを双極子近似できない．このため，②で観測されたロススペクトル形状は，双極子遷移
で説明される透過型 EELS（光吸収）スペクトル形状一致せず，その強度が多重極遷移により，
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nd(n＞3）などの成分を多く含む高エネルギー側へシフトしたものと推測される．
④ 模擬 Coincidenceスペクトルを得たことから，本研究で使用した電子・電子同時計数装置，測
定プログラムでは同時計数測定が行えることが確かめられた．
⑤ Cの同時計数測定を行った．明確な Coincidenceピークは得られなかった．この原因としてい
くつかの可能性を推測しており，この原因の解決方法について，装置・測定・技術上の問題，
対象の選択，および原理の観点から現在慎重に検討している．
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